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Р е э г е н т ы , к о т о р ы е  испытаны в  квчест ве а н -
Т И П И Р Е Н О В  Д Л Я  Д Р Е В Е С Н О С Т Р У Ж Е Ч Н Ы Х  П Л И Т . М Е ­
Т О Д О М  п о л н о го  Ф акт орного экспкрнмЕнта с  
П О С Л Е Д УЮ Щ Е Й  опт имизацией Функций и э к с п е -
р И М Е Н т а л Ь Н О Н  П Р О В Е Р К О Й  В Ы Я В Л Е Н О  о п Т И М а л ь -
н о е  с о  ч е  т а н  н е  ч е т ы р е х  Ф а к т о р о в  (типа, К О ­
Л И Ч Е С Т В  а а н т и п н р Е н а  и  т и п о в  о т в е р д и т е  л я  и
С В Я З У Ю Щ Е Г О ) , О бЕ С П Е Ч Н В а Ю Щ Е Е  плитам T  УД- 
Н О Г О р Ю Ч Е С Т Ь % В Ы С О К И Е  Ф И З И К  О  -  ME X Э Н  И Ч Е С К  И Е  
свой ст ва  И  Н Е Т О К С И Ч Н О С Т Ь .
Одной из причин, сдерживающих освоение производства о г ­
нестойких дстп (о -д с т П ),  является их удорожание при исполь­
зовании антипиренов, поэтому актуальны поиск и создание де­
шевых и эффективных антипиренов и выявление оптимальных их 
расходов.
целями данной работы являлись изучение возможности ис­
пользования продуктов модификации кубового остатка ректифи­
кации диметилфосфита в качестве огнезащитных составов для 
получения трудногорючих дстп ; выявление математических моде­
лей для адекватного описания зависимостей важнейших свойств 
о-дстП от наиболее существенно влияющих факторов и поиск с 
использованием адекватных уравнений оптимального сочетания 
данных факторов, обеспечивающего плитам трудногорючесть, не- 
токсичность и комплекс физико-механических свойств, предус­
мотренных ГОСТ 10632-89.
выбор кубового остатка ректификации диметилфосфита <ДМФ 
куб) -  отхода производства диметилфосфита (ДМФ) -  был осно­
ван на следующих данных. Во-первых, известно, что реагенты 
на основе производных фосфорной и фосфористой кислот являют­
ся одним из эффективных средств огнезащиты древесных матери ­
алов С 1 .2 ]. во-вторых, отход дмф куб. доступен, так как об­
разуется в объеме 500 т/год. дмф куб. содержит в своем сос­
таве в среднем 8% фосфористой кислоты, 55% монометилфосфита, 
35% диметилфосфита. на основе дмф куб. получено два огнеза­
щитных состава -  антипирен 1 (А н т .1) и антипирен 2 (а н т .2 ).
ант. 1 представляет собой водный раствор аммонийных со­
лей компонентов дмф к уб ., имеющий рн=5,5 .. .6 ,0 .  ант.2  полу­
чен фосфорилированием товарного полиэтиленполиамика (ПЭПА т>
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кубовым диметилфосфитом и последующей нейтрализацией продук­
та аммиаком до р н = 5 ,5 .. .6 ,0 .  Методами титриметрии, высажде- 
ния в нерастворитель и весовым установлено, что сухой оста­
ток Ант. 1 составляет 61% и содержит аммонийные соли Фосфо­
ристой кислоты И монометилфосфита; сухой остаток а н т . 2 со­
ставляет 37%; 50% сухого остатка или 18% массы А нт.2 пред­
стал ляют собой х. ..лиэтиленполиаминометиленфосфонаты.
Для выявления термостойкости и сохранности эксплуатаци­
онных свойств антипиренов в технологических условиях их при­
менения (на стадии сушки стружки после нанесения на нее ан­
типирена и на стадии прессования о -д стп ) был выполнен терми­
ческий анализ сухих остатков Ант.1 и а н т .2 на термоанализа­
торе фирмы “ P a u lI k -  (бывшая ВНР), полученные дериватограммы 
(р и с .1) свидетельствуют о термоустой"ивости антипиренов, 
незначительная .потеря массы которых наблюдается при темпера­
турах Т выше 180. ..20 0 °С  (0 ,9%  при 180°С, 2% при 200°С, 10% 
при 25 °С ).
Рис.1, дериватограммы сухих остатков антипиренов
АН Т.1 (1 )  И АНТ.2 ( 2 )  '
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потеря массы и слабо выраженные эндоэффекты на кривой дта 
при Т> 1 ”Ч>0С , очевидно, вызваны начальной термодеструкцией 
солевых форм антипиренов, сопровождающейся выделением газо­
образного аммиака.
С целью рационального выполнения экспериментов и поиска 
оптимального сочетания нескольких одновременно варьируемых 
Факторов был использован метод полного двухуровневого четы­
рехфакторного планирования эксперимента (П<Ю> по формуле
n = г 4 с общим числом опытов i s  с з з . в качестве варьируемых 
факторов, способных влиять на свойства о -д стп , использованы 
количество ( хг ) и тип ( х 2 ) антипирена, тип отвердителя сх3> 
и связующего (х *> . количество антипиренов изменялось от з  до 
7%, тип антипирена был задан содержанием в нем сухого остат­
ка (61% -  ант. 37% -  а н т .2 ) ,  типы отвердителя и связующего 
количественно задавались граничным содержанием того или ино­
го компонента (0% -  отвердитель реагент ох А, ю о%  -  mh„ci ; 
0% -  смола кф-мт-15, юо% -  кф-О). Расход связующих состав­
лял 13% от массы абс. сухой стружки, расход отвердителей -  
1,5% от массы связующего, оптимальный расход которых выявлен 
при предварительном изучении их влияния на время желатиниза- 
ции смол.
матрица планирования экспериментов и результаты опытов 
представлены в та б л .1 , образцы дстп были получены в соответ­
ствии с условиями каждого опыта (т а б л .1 ) в нижеприведенной 
последовательности операций. На стружку промышленного про­
изводства наносился антипирен распылением сжатым воздухом в 
смесителе периодическог'о действия, после чего стружка суши­
лась до исходной влажности (2 . . . 6 % ) .  Сухая стружка подверга­
лась осмолению аналогично обработке антипиреном, из осмолен­
ной стружки формировался ковер и подвергался холодной под- 
прессовке при удельном давлении 0 ,5  мпа в течение 3 0 . . .6 0  с. 
после холодной подпрессовки проводилось прессование о-дстп  в 
горячем прессе при температуре плит пресса 170°С, удельном 
давлении 2 , 2 . . . 2 , 5  мпа и времени выдержки 0 ,5  мин/мм толщины 
плиты, в результате прессования были получены образцы дстп 
размером 220x220X16 мм и расчетной плотностью 7 0 0 ...7 5 0  кг/м3.
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в качестве откликов (Y )  на изменение факторов определя­
л а  j  следующие свойства о-дстп : потеря массы при испытаниях 
образцов МеТОДОМ "ОГНеВОЙ Трубы" ПО ГОСТ 12.1-044-84 ( у А) ,
выделение свободного формальдегида из плит по методу wki 
<Ya ) ,  разбухание плит по гост 10634-88 (Y 3 ) ,  предел прочнос­
ти на изгиб по гост 10635-88 (Y „ )  и водопоглощение плит 
<y e >. образцы о-дстп  были изготовлены в двух параллелях, 
объем выборок по каждому из показателей плит составлял от 4 
до 8 измерений, обработка результатов параллельных определе­
ний осуществлялась методами ст /истики сзз с использованием 
программы “ стат" для эвм ЕС-1841, средние значения свойств 
полученных плит приведены в табл.1 .
статистическая обработка результатов выявила следующие 
значения среднеквадратичных (/ ~ s a ) ошибок определение пока­
зателей плит: па потере массы при- сжигании -  3,7% , по коли­
честву выделяющегося формальдегида из плит -  3 ,3  мг/100 г  
плиты, по разбуханию -  4 ,8% , по прочности на изгиб -  2 ,4  мпа, 
по водопоглощению -  6,9% . Основной причиной выявленных сред­
неквадратичных отклонений в определениях являются существен­
ные неоднородность и неравномерность распределения компонен­
тов в д стп .
для математического моделирования связи между свойства­
ми готовых плит и варьируемыми факторами было выбрано непол­
ное кубическое уравнение общего вида:
Y = B0X0*B1X1«-BaXa*B3X3--BllXlf*B,la X1Xa*B.l.3X1X3*Bi „X 4.X„* 
^За зХаХ3*Ва14ХаХц ♦ВзцХзХ^+Bia 3 X1XaX3+Bia ^XAXaX|>*
Выбор неполного кубического уравнения обусловлен ранее 
полученными данными о том, что зависимости свойств огнезащи­
щенных материалов от различных факторов имеют сложный вид и 
не могут быть описаны линейными функциями Г43.
проверка коэффициентов уравнений на значимость по кри­
терию стьюдента и в целом проверка уравнений на адекватность 
по критерию Фишера выполнена на эвм "ЕС-1841" с привлечением 
программы "Бокс", разработанной на кафедре технологии пере­
работки пластмасс УЛТИ. В результате регрессионного анализа
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выявлена адекватность уравнений, описывающих изменения поте­
ри массы, количества выделяющегося формальдегида, предела 
прочности на изгиб и водопоглощения плит при варьировании 
указанных выше четырех факторов, вид пол ченных сравнений 
приведен в табл. 2.
Таблица 2
Уравнения регрессии для описания зависимости 
свойств ДСтП от варьируемых факторов
Свойства дстп Вид уравнения регрессии
Потеря массы У 1 = 9 ,41 -1 ,02Х 1-0 ,Э 7хк*2Х1Ха*0 .8 2 х :1ХР*
♦1 ,14Х2Х3-1 ,5 4 х3Хц»1 ,24Х1Х2Х3-1 .З У Х ^ Х *
Выделение сн2о у „  = 27 ,75*0 , вУХ^*1-  . 65Х2*1 , ЗЗХ3*2,84Хи* 
♦0 .94xt X3» l  ,2SX jVu- l  ,1 5 х 2Х3-1 ,ЗЗХ2Хц- 
-1 . г х ^ з Х ц - !  .о х 2х3хч
Разбухание У3 = 41 ,е+6 ,34Х 1*4 ,4 4 х2*0 ,9 9 х 3-3 ,56Х ц- 
■ ^ .Э Э х ^ а - г . ^ Х ^ з - !  . б х ^ ^ З ^ З Х а Х з -  
.Б ^ Х з Х , , - !  .73Х2Х3*2 .26Х 1Х3Х„-4 .93Х X3Xto
прочность на изгиб = 1 3 ,0 7 -4 ,38х2- 0 ,81ХАХ ^-0 ,Ь5х2Х3- 
-O.92Xl X2X3*0.6&X1X2X ^*0 .89x2X3XIJ
Предварительный качественный анализ функций (см. 
табл. 2 ) пг азал, что практически на все свойства о-дстп  ин­
дивидуальное влияние оказывает количество антипирена ( х4 ) . 
Причем если стабилизировать все остальные факторы на нулевом 
уровн , то увеличение содержания антипирена в плитах приво­
дит к снижению потери м « :сы при сжигании, но одновременно к 
Ьизрастанию токсичности плит, разбухания и водопоглощения. 
Следовательно, введение антипирена в плиты должно быть не­
значительным .
Из двух типов исследованных антипиренов (Х 2> предпочти­
тельнее использование Ант.2 (Х 2=-1>, так как согласно урав­
нениям (см. табл. 2 ) в результате индивидуального влияния 
Ант.2  может снижать токсичност разбухание, водопоглощение 
и повышать прочность плит.
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Тип отвердителя (Х 3 ) оказывает влияние на выделение 
формальдегида из плит и на величину их разбухания, при этом 
реагент ОХА ( х 3= -1 ) благоприятнее воздействует на свойства 
о -д стп , способствуя уменьшению токсичности и степени разбу­
хания плит, воздействие марки связующего (X * )  сказывается на 
потере массы, токсичности, разбухании и водопоглощении плит 
(см. т а б л .2 ) .  если, аналогично вышеприведенному приему, ста­
билизировать остальные факторы на нулевом уровне, индивидуа­
льное влияние смолы КФ-МТ-15 ( х „= -1 ) на плиты проявляется в 
снижении их токсичности, а смолы марки кф-о ( х „=1 ) -  в уме­
ньшении разбухания, водопоглощения и потери массы ш,..т при 
сжигании. Однако следует отметить, что влияние варьированных 
факторов сложнее вышерассмотренного, так как все эти факторы 
в разнообразных сочетаниях друг с другом оказывают дополни­
тельное воздействие на свойства о-дстп .
для  выявления конкретного наилучшего сочетания факторов 
была осуществлена оптимизация системы уравнений (см. та б л .2 ) 
с использованием пакета прикладных программ "Эврика” к ЕС- 
1641.
Поиск оптимума проводился в условиях минимизации функ­
ции потери массы о -дстп  c y ^ m in ) при ограничении значений 
остальных свойств о-д стп : предела прочности на изгиб (У„гы4 
м па); количества выделяющегося формальдегида из плит <У2«-30 
мг/100 г  плиты ); разбухания плит ( У3£ з з % ).
Координаты экстремальной точки функций определялись при 
варьировании факторов в кодированном выражении от -1 до +J. 
Стартовыми точками для поиска оптимума служили координаты 
точек с минимальным ( Х1=Х2=Х3=хц=-1 > и максимальным 
( х1=х2=х3- х ц=+1) значениями факторов.
в результате решения оптимизационной задачи выявлено три 
варианта сочетания факторов с уровнем доверия 96,6% (табл 3 ) .
Для практической проверки воспроизводимости свойств 
о-дстп  и окончательного выбора оптимума были изготовлены об­
разцы плит по условиям зсех трех вариантов сочетания фахго- 
ров, найденных путем оптимизации. Данные экспериментальной 
проверки показали (см. т а б л .З ),  что наилучшим комплексом
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свойств обладают ДСтП, изготовленные по третьему варианту 
оптимизации.
Таблица 3
расчетные координаты оптимумов и результаты  
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h i х * = - - Антипирен 2
12 21 19 33
14 10 21 26
х 3 = - 1  отвердитель
реагент ОХА
х „ =  1 смола к ф - о
* В  ч и с л и т е л е  з н а ч е н и я  свойст в о-ДСтП, р а с с ч н т а н н ы Е  п о  
У р а В Н Е Н И Я М  Р Е Г Р Е С С И И ,  В  З Н а М Е Н а Т Е Л Е  ~ З Н а Ч Е Н Н Я  с в о Н с т в
О -  ДСтП, П О Л У Ч Е Н Н Ы Е  при Э К С П Е р Н М Е Н Т а Л Ь Н О И  ПРОВЕРКЕ.
Такие плиты получаются с применением связующего кф-о (13% ), 
отвердителя ОХА (1 ,5% ) и добавок ант.2  в количестве 4,1% от 
мзесы абс. сухой стружки, по своим показателям плиты удов-
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летворяют всем требованиям го ст  10632-89, имея предел проч­
ное и на изгиб 21 МПа, разбухание 26%, являются трудногорю­
чими с потерей массы при сжигании 14% и по токсичности отно­
сятся к классу Е2 с эмиссией формальдегида из плит 18 мг/ io o  г  
плиты.
таким образом, выполненными исследованиями показано, 
что отход производства диметилфосфита может быть использован 
для получения антипирена^, при рациональном применении кото­
рых получаются огнестойкие, малотоксичные дстп с высокими 
физико-механическими показателями.
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